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La presente inventbn concerne des sels amidoniimi qiia- 
ternair.e polymeres, dont les unites cationiques correspondent a 
.la formule' . ' 




ou E-,., Hg, et son* identique^ ou difXerents les xms des 

autres et represent ent un alkyle eventuellement substitue, vox 
cycloaliyle ou un alcenyle ayant au maxinnm 20 atomes de carLone, 
*un aryle ou un araXkyle, ou "bien (JSLj^ et Hg) et/ou (H^ et H^> 
forment ensemlDls avec I'atome. ,d* azote auquel ils sont lies^ un 
iioy^u.het.erocyclique eventuellement substitue ayant 5 a S chai- 
nons " " . 

est un groupe. -CCHg)^^^- ? ou m p-st un nombre pouvsnt aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au.moins.un groupe -S- 

-C- ou • -CE£=CE- ou substitue avec au moins un hydroxy le, 

halogene, nitrile, alkyle, hydroxyaliyle , ^Icoxy, carboxy- 
le ou carbalcoxy* ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou arallcyle substitu§ ; un polyoxyalcoylene. ; un reste de for- 

. mule : 
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on forme con3ointement avec les^ atomes d' azote et au moins un. 
des substitusnts lies aizs atomes d/ azote im rests de formule 




1 (2) 



3 (^) 




ou 



© 




B 
n 



et H« soul; de I'hydrogene, m ailsyle, im hyaroxy- ou halo- 
g^noalkyle ayanfc 1 a 4 atomes de caibone , hydro- 
.^le, lia halogfene, tm car'boxyle, im carbalcoxy ou m 
. ph^nyle , * - 

est ime liaison directe , -0-r<-g-i-S-» -SOg- ou uu al- 
coylene eventueilement sulDStitue 
est un n<3vSoxe de 1 ^ 6 « et 
est im nomtoe de 1 & 3, de pr§flreiio.e 1 ou 2 



Les restes TL-^^ 



R, ef H,. dens les unites cationiques 



des sels d' ammonium quatemaire polymeres de formule (1) peuvent 
§tre des restes albyle ramifies ou a chafine droite ayant 1 a 20 
atomes de carlDone, comme par exemple methyle, ethyle., propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle,. tert.-octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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decyle, octadecyle ou eicosyle. On prefer e les restes aliyle 
ayanu. 1 a 10 atoxnes" de carbone , en particulier .1 a 4 atomes de. 
. carlDone sont paxtic-alieremeiit appropries les restes metliyle 
et ethyle* . 

5 ' * "Les restes alkyle stibatitties sent par exemple les. res- 
. • • tes hydr oxyalkyle , cyanoalkyle , " alcoxyallcyle , alkylthioaliyle, 
* aliylcarbonylalkyle . 4^ aXkylsnlToiiylarkyle i . arylcarbonylal- .• ' 
■ iyle et arylsialf onylalkyle , oi le groupe aryle est im hydro© 
carbxire' aromati'mie a un, deirc ou trois noyattx,. en particulier ' 
10 phenyls^ o^^na^bt^l^.g^^Uyl^ et dicarbalboxy- 

allsyle^Teventuellement^ir- on UjU-snbstitue avec nn allsyle in- 
ferienr (Cj^-C^) *on -on aryle, par example im phenyls* 

Sn-ce qui concerne lesrestes cycloallcyle , il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cycldhexyle, qui peu- 
15 Tent eventudllement Stre substitues* * 

.\ Les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone • On pref&re ceux ayant . 2 a 10 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2 ^ * atomes de carbone. Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alkyle cites^ 
20- Les substituants* indiques pota? les restes aliyle peuvent gene« 
ralement egalement Stre utilises aussi pour les restes alcenylso 

Les .restes a3?yle et araJiyle sont en jsarticulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitues 
avec des restes hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 
25 brome, iode) , ' des restes carboxyle, alkyle. , hydroxyalkyle , 
cyanoallsyle, alccxy et allcylthio, les restes .alkyle ou alcoxy, 
inferie-urs etant preferes ; des ' restes .alcoxyalkylejC arbalcoxy- 
et "dicarbalco^qyalkyle , contenant de preference dans la partie 
allzyle et alcoxy.a chaoLue fois 1 a 4 atomes de carbone j des res- 
'50 tes alkylcarboxy, ou 1» alkyle contient- de preference 1 d.4 ato- 
mes de carbone 5 des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
ou ir,lT-substitues avec ua alkyle inferieur (0^-C^)«. 

3Je plus 5 les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1' azote auquel ils sont lies un noyau heterocyclic 
35 que eventuellement- sub stitue ayant. 5 ou 6 chalnons. Des 

exemples de tels noyaux. h6terocycliques sont les noyatcc de. pi- 
peridine., morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line 
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Le terme* potital A-j^' est par example m groupement alcoy- 
lene de for3mle*-(CSH2)jj^r- ^ m est tm nombre entier de'l.a 

20 , de preference de 1 a 12. Le groupement alcoylfeios peut 8tre 
interroapu par urx atome de soudCre, par -Q-*. ou '-<JH«C!S^ j 



ces groupes soat aussi eveatuelleaent pr6seats plusieurs fois« 
les substituants possibles, qui sent lies a la chaSae alooylene, 
. pewent §tre des grdiipes hydroxyle, des ba^-ogtees, en particu- 
lier f luorj chlore et brome, des grdupes nltrile, allsyle, hy- 
•^^ ' . droxyalkyle ou alccxy ayant de preference 1 a ^^ atomea de car- 
bone^ comme per exemple methyls, ethyle, propyle, isopropyle et 
tutyle, hydroxymethyle ou hydroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et "butoxy* lis peuvent Stre aiissi des groupes carbo- 
xyle(-<JOOH) et cartalcoxy, cii le reste alcosy peut contenir 
15 1 k 20 atomes de carTDons. 

autre s substituants peuvent §tre des groupes aryla et 
aralkyle, de preference phenyle et ben2yle,. qui sont eventuelle- 
ment substitues avec un alkyle inferieur, un halogens ou un 
hydroxyle. 

20 Si le terme pontal Jl^^. est un. reste polyoxyalcoylene 

entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
ethylene ou en particulier polyoxypropylene : -(CH2CH20)^C3H-2CH2- 

ou -Cgece^o^^gs^c^^ 

•25 • ^5 ■ . ®3 

ot, X est egal • a au moins 1. Comme limite' superieure pour x • 
on peut indiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu prfes entre 1 et 40^ de preference entre 4 et 
40 • 

■30 • -geut de plus; gtre un terme pontal' aroniatique, qui derive 
de composes aromatiques a un ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene). Des exemples sont le phenylfene eventuellement subs- 
titue, qui est' li6 eventuellement par des groupements m6thyl6ne 
(-CHg-) s^TOX atomes d* azote ; ie naphtalene substitue, le di- 
35 phenyle eventuellement substitue > 1' oxyde de diphenyle, le sul- 
fure de diphenylfe, la diphenylsuifone ou la benzophenonso 

Les substituants possibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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ou- halogenoalkyle inferieircs ayant 1 a ^ atomes de cartone, 
hydroxyle, des halogenes^ en particulier chlore et brome,. 
des groupes carlDOxyle^ carpalcoxy et .ptienyle^ • 

Les termes pontattx' ayanb des grbaipements cycloalkyle 
sont en particulier les groupements de f ormule 



10 




U7 

SOo 




15 



20 



25 



50 



35 



40 




OU 



'2rL 




0"i n eist im noiabre entier. de l a 6o 

Le pont entre les detix: atomes d' azote peut aussi Stre 
realise' par les . substituaats (E^ R^)^ , qvii sont lies airx: ato- 
mes d'azoteo Avec les dene atomes d' azote,- on o"btient alors 
•par e2:emj)le des groupements piperazine, l,^-diaza'bicyclo-(2,2,2) 
octane ou 'dipyridyle^ • 

Des sels d' ammonium quatemaire polymeres psrticulife- 
rement appropries - contiennent alors les unitiSs cationiques de . 
fomrule 

— U Ao 3J 

-T . - ^ • I 



(2) 



10 



E. 




OU 



2-, 



H-,, et Ht-. soufc identiaues ou differeats les uns 
*^ ' 10' 11 12 

des autees et soirfc des rest.es alcenyle ayaat 2 a 20 .atomes de 
carbone, hydrosyle, cycloaliyle ayant 5 ou 6 atomes de carljo- 
ne ; alkyle, hydxoxyalkyle , cyauoaH^yle , alcoxyaUiyle , alfcyl- 
thioaU^yle et alkylcarTsoaylaHsyle ' avec 1 k 10 atomes de csr- 
"bone ; arylcarbonylallyle , all^lsulfonylaliyle et arylsulfonyl- 
al3syle avec a chaque fois 1 a. 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alliyle ; aliylcarboxy. avec l a 4 atomes de carbone dans la 
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10 



15 



20 



25 



partie alkyle ■; . carbalcoxyalkyle et di-(carl3alco3qr)-al]syle 
■avec a chadiie fois 1 a * atomes.de carb one dans la partie al- 
coxy et alkyle ; carTsJonamidoalkgrle avec 1 a 10 atomes de car-- 
borte dans la partie alkyle et 6veattiellement. N-subsfitue avec im. . 
aliyle ■ inf -erieur- ou m aryle ; ou pUenyle ou -benzyle, eventuel- 
lement substit-aes avec am hydroxyle, cyano, halogens et carbo- 
•xyle; aliyle , hydxoxyallcyle., cyano alljyle > alcozy et allsylthio ;• 
ayant 1 a 4 atomes de carbone ; alCoxyaliyle , carbalco3cy alkyle 
et di-<:carbalcoxy)alkyle .avec a chaq.tie fois 1 a 4 atomes de car- 
tone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
k^■ atomes de carbone dans la partie alkyle, ou csrbonamiaoalky]© 
.avec 1 a 4 atomes de caaJbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
leiaent N-substitue avec -on aliyle inf erieur ; ou bien- (Sg et 
Etq) et/ou (H-L-L et S^^) foxment ensemljle avec 1' atoms d' azote 
auqusl ils sont liSs im noyau h4terocyoli<ius ^ventuellement subs- 
titu6 ayant 5 on 6 chaSnons, 

esf -(CH2)jj^-, • oi^ a est un nombre-de 1 a 20, eventuelle- 
•ment .interrompu par au moins tm, 5?oupe -S-, , -Q- ou -CH«ca- 

ou substitue avec au moins un hydroxyle,. chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalfcyle .avec 1 a > atomes de carbone ,^ 
carboxyle ou carbalcoxy- avec 1 4. -20 atomes de csrbone, de pre- 
ference 1 k M- 'atomes de carbone dans le reste alcoJiy, • ou des 
restes pbSnyle qu benzyle event uellement suostitues ; 

• c-os— <3H2p-)35; ~ CiEg— CH— 

■ ^13 13- ■ 



30 



55 



nn reste de foxmule 
-<^GH2Vl ^< 






CI 












9 *^ 
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-OH. 




0E~ ou 




10 on forme conaointemeiib aVec les atomes d* azote e-fc au moins vsx 
des substituaa-fes qui sont lies sax. atomes d '.azote, im reste de 
Xormule 



15 



20 



25 



30 



55 





%1(12) 



Rj^^ est de 1' hydrogene ou tm. methyle et x est au moins egal a 
1,' et Hg, 2^, n et p out les significations iMi- 
au6es. 

On'pref^re de plus particulieremeiri; les sels d'am- 
moniim quaternaire' polymer es, - do nt les iiTii tes cationiques cor- 
respondent a la formule * 



(3) 



fl5 

I 

^16 



A, 




15' ^16' ^17 



18 



souo identiques ou differeiits les uns 
des aiitres et sbnt des alkyle ^ - hydr oxyallsyle , alcoxyalkyle , 
aUsylthioalkylejet cyauoalkyle avec 1 a * atomes de barlDone ; 
cyclopentyle, cyclohexyle-, alcenyle avec 2 atomes de car- 
"bone 5 CTi^COCHg- , EOOC-CH2-;;GHjOO0CH2-' 9 H^020DCCH2^(CHjOOO)2 <3B&- 

HgNCOCHg-^ JIHCOGHg- ou phenyle ou "beuzyle, 

eventuellemeirb suDStitues avec un- hydroxyle , amino, cyano , 
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fluor^ chlore, "brone, alkjle , hydroxyallcyle , cyanoallsyle , 
alcoxy et alkylthiio av.ec a cbaque fois 1 ou 2 atomea de car- 
iDone^alcoxyallcylej carlDalcoxyall^yle et diCcar'boxyallyle) avec 
a chaotie fois 1 ou 2 atomes de carbdne dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHgCOOE, --(^2)2^001, \caxl)Oiiamidoalkyle avec 
1 ou 2. atomes de carTDone dans la partio allqrle et, eventuelle- 
aent K-sulDstitue avec ua allcyle irLCerieur j ou l3iea (Hj^^ et R^g) 
et/ou Otjjp et Hj^) . forment avec l^atome d» azote auquel 
ils .sont lies, un noyau. heterocyclique. de iCormule • 



10 




15 



ou 



20 



et 

A. 



3 est. '•(CHg)^^^^ 



aii nij^ est im aombre de 1 a. 12 



25 



-(CSEp)pCH - , 

I • 



CH- 



ClUOH 



-CH^CHCH^-, -CH2CCH2-, -C- ,. -CH2CiI-, -CilpCH* , 



OH 



•OCH, 



CH^OH 



-01-120(0113)- , -OK2C (CHg) -OK2CH- 

CN COOH • OOXH, 



OH • COOH 

-01120(0113)-, 
OOOCH, 



4-CH.2PH20-^xCH2CH2-, — (CH0H2O^^-CH2CU- 



CH- 



• OH, 
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(CHo) 



2 Pt 



10 



• SOo. 



-OH, 





15 



20 



25 



50 



55 





CH 




ou 2: est egal a au moins 1 et p^* est 1 ou 2, ou "bien forine 
conaointement avec les atomes d' azote et ifeiii moins "im des sul>s- 
tituarits lies aux atomes d* azote, tm. reste de ^ormule 



M 



-<_)- 



ou 



•i5(Ra5)%7(Hi8> 

Les composes de formnile (3) que 
li^rement sont cetK dans lesouels Etc 

semblables .ou dlff erents les ims des autres et represerLtent 
un alkyle ou hydroxyallcyle avec 1 a ^ atomes de car bone , alee- 
nyle avec 2 a 4 atomes de eaaybone, CHjOOCCHg- , O^^OOCCHg - 

ou benayle,. ou bien (S^^ et E^^g) et/ou (E^;^ et Ej^g) forment 

ensemble .avec I'atome d* azote auquel ils sont lies un noyau 
hSterocycliqiie de formule .5 




I'on prefere particu- 
et B^^ 3 E^ip et E sont 
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ou 



5 et 

A- est -(0H~)„ - 1 6t 3n«. est nomtoe de 1. a 12, 

-CCH2)2CH - -CEg^^CJHOHg- , -012002" » -OH2-CH-CH2- 



10 



— ^-CH-CHg-P^ CHg OH- . ou X est egal a su moiiis 1 



1 



• OS, 



OH, 



15 =CH2 



-CH 



20 



25 




30 




SO, 





0 

I 




on "bien forme avec les atomes azote etfau moins msl des 
35 substituants lies aire atomes d' azote im reste de formule 
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5 CH CQOCH- CHgOOOCSj 





ou 



10 




15 



20 



Dans lea unites catioiJiques de fornule (j) ainsi que 
dans les f ormiiles suiTTsntes, il peut s'a^r egalement d*isomerss 
cu de melsnges d'isomeres, car le reste diphenyle pent Stre 
snbstitue aVec les groupes methylene (^-CIHg'"^ ' diff exeats 

endxoits. Pour ne pas ^numSrer I chague fois tons les. isom^res, 

on ne donne a chaque fois que I'isomere PsP^-suTsstitueo 

En isrticulier on peut citer par esemple les sels d'am- 
aonium quatemaire polymer es ayant les unites recurrent es de 
forcmles suivantes •: 



25 



C4) 




G 

2 Z 



30 



.35 



exL. mj_ est de l.a 12 et: X est un halogen© . . 



(5) 



L 



CH. 



3 . 



CE 



3 

a. 




0 

201 



13 



2336434 



(6) 



I® 



I 

CH 



3 



CH3 
I 



2 CL 



© 



(7) 



CH. 



1 

CH, 



V 12 




CH, 



2 CI 



0 



(8) 



CH3 



CH3 

X ®_ (GHCn^O) ^CH^CH -A ®-CH2-(3-{3'^^2 
CH3 CH3 



CH3CH3 



2 CI 



© 



oil X est f gal ^ sa moitxs 1 j 



(9) 



0(CH,)^^Ho-/ 




201 



0 



(10) 



o . 0 



-N ~(CH2)g— N^^H2---< 



® 



^*^V/V-CH.- 



2 CI 



© 



(11) 



CH 



. ca, 

N- (CH„>,CH--N— CH, 



/\— CH^- 



CH, 



CH3- CH3 



2 01 



0 
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14 



(12) 



(13) 



(14) 



(15) 





(17) 



© r 

-N 

iV 



N CH. 



yj. 

I 




COOC2H5 COOC2H2 



2 CI 



© 



Le compose de f oimule (1?) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec "le 4,4'-(biscliloromet3J7l)- 
■ diphenyle et quatemisatioa subsequente avec 1' ester etHy- 



as) 



-n/ >N CHj- 




2 ci 



0 



(19) 




CH2- 



2 B 
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CH, 



OH 
1 



<-N-~CH2 — CH— GH2— ^ ~~^^2 




CH, 



. 2 



10 



15" 



OH 
I 

ch; 
I ^ 

CH^ 



OH 
•CH, 

^ ^ 

CH2 



e 



© 



-^Cit2ai=CR—-CYl2-^^ — CH2- 

• CHn 



I 





r\j-\ 




■CH2- 



2 CI 



© 



20 Coime ani&ns ponr les sels d' annnonim (juateniaire poly- 

mferes conformes a I'inventioa: convieiiiieE.t tons les aniosas 
usuels incrgaaigues ott prganiques, qui.ne forment pas avec les 
cations de complexes difTicilemeat solubl^ss, car les sels d'am- 
ffioniTxm doivent Stre de preference solubles dans I'eau. On peut 

25 . citer par exemple les anions des acides mifieraux ou des acides 
organiQues de faible poids mol^culairei .Oonviennent par exenple 
le.s anions d'halogfenes, ccmme lO , BaO • sTortout 010 
ou le methylsulfate (OHjSOj^ " ), 1 ' Sthylsulf ate (CgH^SO^ " ) 

30 et le -to luene sulfonate ou le nitrate et le sulfate, 

■ Les sela d'ammonium quatemaire polymferes cpnformes i 
1' invention peuvent presenter des poids mol6culaires de 400 ou 
500 a 50000, de preference -jusgu' a 25000 et surtoub d' environ 
1500 a environ 20000. La preparation des sels d'ammonimi peut 

35 avoir lieu selon des methodes connues, en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les comfoses dihalogen§s. correspon- 

dants dans- des rapports molaires d' environ 1x2 A 2il , de 



10 



25 
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. . : . 17' . 

preference dans des quantites equimolaires, 

:Miisi on- peut obtendr les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de formula 

(22) N -A, H 

i 1 

• "2 

ou H.j_, et • ainsi que A^ 02* les significations don- 

n6es } arvec . ' dea dihalog6nures de f ormule 

(23) 




OU Z est im halogene. 

Une autre possibiUte- peut §tre de f aire reagir des di- 
halogennres de fonmile 

20 (2^) . . ' X A-L X 

ou Ij^ et. X ont les -significati 021s doimees, avec des diaadues 



de f ormule 



(25) ' -i^' — ^^2— V . r\ >-^2 — ? 




^3 



bu Ej^, ^2^^^^ et ont les significations donnees^ 

50 pour les sels d' asuaonium particulierement appropries de 

f ormule C2) on peut util^ser par .exemple des diamines de formu- 
les- • • • 

* ^ fll 
55 (26) H Ag y 

^10 ^12 

otL Eg, B-yj, R^,!^ .^22 ^* ^2 significations donnees, 

tandis g.ue I'on utilise pour les sels d'ammonitim preferes de 
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formule (3) .des diamines de fonmile 



<27) 2r K 



1 



16- ' ^18 



•%5' %6 ' ^17 ^IQ s^i^i q.'^e.'Aj les si- 



gnifications .d<D2m€eso CommQ compose dihalogene on utilise* 
dans ce cas tea compose dichlore de fomrule 



(28) 




.On pent eventTxellement . iitiliser des isomexes ou des me-- 
langes d'isom&res des composes de formule (28) « 

Les coinposes de formules (2) et.(5) peuvent aiissi 6tre 

prepares en employant des compfoses de depart qui sent analogues 

aux composes de formules (24) (dihalogenwes) et (25) diami-. 

neso 

Pour la preparation des produits de reaction et des uni- 
tes recurrentes de formules (4) a (21) ' ^ on pent utiliser les' 
diamines- suivantes t 

^29).. GHa^— ^ , m^^- 1-12 . 
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(30) CH^ ■ 

N (CH2)3 N 



CH3 



(31) 



CH3 .• 



CH3 



N — (CH2)5-N 



CH, 



(32) 



CH3 



CH„ 

I 3 



N— (CHp^-N 



CH- 



CH, 



(33) 



GH3 . 



CH3 



TS—r (CHCH«0)^CH,CH— 



CH 



CH, 



CH3.CH2- 



X '.est egal a an 
• moirts 1 



<3.> a o 



(35a). '^ticHo f\{~\- CE^-^^ ■ ' (35b) CX-^CH^)^--^^^ 



(36) 



CH2=CHCH2^ 



N CH. 



CH2=CHGH2 





CH.,CH=CHo 
Z 2 



CH2CH=CH2 



(37) 



CH- 
i ^ 

N -f— CH. 
I 

CHo 



CH, 





■'A 
CH. 
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21 . • 

les composes de depart (diamines ^dihalogenirres) poto? 
la preparation des sels .d^ammoniua quaternaire polymeres con- 
formes a. 1* invention sent en general des produits co3mus, faci- 
lement accessi'bles par la syathese chimigueo' 

Le 4,4*-l3ischloromethyldiplienyle- est ©"btenu jar chloro- 
methylation du diphenyle. On pent par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes a, ^ -dihalogenes correspon- 
dants avec des amines secondaires, comme la dimethylamine , la 
piperidine, la diallylamine ou I'hydroxyethylbenzylaioine, par 
una 1T,U^H' jN'-permethylation d'-une diamine primaire selon des 
methodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et I'acide foi^mione (reaction de Leucfcart), Les diamines de 
formnle (33) sont preparees a. partir de poiyp2?opyleneglycols 
par reaction avec 2. moles de propylene imine<, La preparation des 
sels d'ammcniim conformes a 1* invention peut avoir lieu dans 
des* solvents inertes vis-a-vis des- corps participant a la re« 
-action., par exemple dans des alcools, des glycols,; des- cetones 
comme par. exemple 1' acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou.le tetrahydrofnrane. o Parmi les alcools on prefere 
les alcools inf erie-urs, en particnlier le methanol. La tempera- 
tiore de reaction depend normalement des points d' ebullition des 
solvants utilises et pent aller environ de 20 a 150°C, de pre- 
ference de 50 a 100*^0. 

On peut -aussi . eventnellemei* operer" dans de I'eau ou 
dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans certains cas 
egalement • sans solvent© 

Du fait de 1 ^utilisation pref eree de. composes dichlores 
hon marche et facilemerri: accessihles lors de la-preparation des 
sels d' ammonium quaternaire polymeres conformes a 1' invention, 
les sels ccntiennent de -preference comme anions deS ions chloreo 
introduction d'autres anioiis peut §tre de preference effectu6e 
de teile sorte que l*on introduise d'autres anions dans les sels 
d'aJDmoniim contenant des ions chlore (prodtdts de reaction), par 
exemple par echange d'ionso 

Les sels d' ammonium quaternaire polymeres conformes a 
1« invention precipitent generalement lors de la preparation sous 
fcrme de melanges et non-sous forme de composes purs-Les poids 
moleculaires indiqjies n^- peuvent de ce .fait gtre consider es que 
comme poids moleculaires moyense 
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I^s sels d'ananoni-um .quaternaire polymferes conXdrmes a 
1* invention peuvent §tre utilises dans des. bains d* application, 
qui sonb neutres, acides. on alcalins, lis convieiment comme ad- 
juvants de teinture, en particuli-er comme agents d' egalisation 
dans des precedes de teinture et d* impression de matiSres tex- 
tiles en fibres naturelles oil synthetiques* 

O'oime mati feres textiles en fibres naturelles, entreirb 
en consideration celles en loatieres cellulosiques, en particu- 
lier en coton^ et aussi en laioe et^en s.oie, tandis que. les m- 
tiferes- textiles en fibres synthetiques sent, par exemple celles 
en polyesters de poids moleculaire elev.e, par exeinple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terephtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyasiides, cojame celles ien adipate. 
d* hexame thy lene diamine, en poly-** ^ -oapfolactame ou en acide 

P^-aminoundecanoSque ; en polyolefines ou.en polyacrylonl— 

e3x 

trile, egalement/polyur ethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de polyvinyle, ainsi qu^en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose • Les fibres .de synthase nommees 
peuvent aussi §tre utilisees en melange' les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres naturQ lies, comme des 
fibres de cellulose "ou la laire.o Ces matieres f ibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
convieiment pour une methode. de travail en continu^ par exemnii:- 
pie sous fcrme.de cables', de peignes , . de "fils^ de files, de 
tissuB,' de tricots ou. d' articles nqn-tisses. . 

Les preparations' tinctcriaies peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions .aqueuses ou organo— 
aqueuses .ou sous forme de pStes d' impression, .qui; contiennenfc 
en plus d*un colorant et des sels d' ammonium quatei?naire po« 
lymferes conformes a !• invention, d^autres additifs comme par* 
exemple. des acides, des sels, des.urees et d*autres agents au- 
xiliaires comme des produits d*oxyalcoylation. d' amines grasses., 
d'alcools gras, d*sa.iylphenols, d* acides gras et d'amides d»a- 
cides gras# - 

Les sels d' ammonium quaternaire polymeres conviennent 
parti culierement comme- agents de retardement' lors de la tein-. 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants, cationiques, eventuellement aussi lors de la teinture 

de matieres fibreuses en. polyesters modifiees anioniquemento 
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' Les -colorants cationiques aui soi* employes peuveixt ap- 
pa3?te2iir attx groupes. les plus divers* Bes colorants appropries 
sont par exemple . les colorants du diphenylmethane , les colo- 
rants du triphenylmethene, les. colorants de i?hodaiaina. et les 

5 . colorant's. azc2g,ues ou enthraquincniaues contenant des groupes. ■ 
onim einsi-que les colorants thiazinictiesi oxaziniquea, Diethi- 
niques et azcmethini'queSfl - . . 

la teinture des matier.es Isxtiles en polyaorylonitrile 
peut Stre realis.ee de la maziiere habi*^®3.1ei- en introdiiisant le 

10 prbduit a teindre dans mi bain aouetac. chaiiff e a environ 50 - 60**C 
qui contient le colorant catiojaiqiie , le sel -d*ammoniiam qnaternai- 
re polym&re, des additions de sels, cojnme I'^acetate de sodim et 
le salf:ate de sodium, ainsi que des acides, coinme I'acide aceti- 
que ou I'acide formigue, puis en elerant la temperature du "bain 

15 de teinture en r espace d« environ 30 luinutes. a approslmativement 
100*^0 5 et ensuite en maintenant le l)ain de .teinture a cette tem- 
perature- gusga* a ce qu'il soit 4puis6* Mais on peut aussi n*a- 
jouter le colorant "basique au "bain de teinture qu* ulterieurement , 
par exemple quand la temperature du l>ain est montee- a environ 

20 60^G« De-plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100°0 avec un "bain, qui 
contierfc les sels et aoides haTsitueis ainsi que le sel d'amo- 
■pin m polymere mais qui ne contient pas de colorant, puis seule- 
ment aaouter le. colorant et realiser la teinture a lOO^C* Enfin 

25 il est possilDle egalement d'introduire le produit a teindre di- 
rectemenb dans le "bain de teinture qta. est chauff e a approxima- 
tivement 100^0 et qui contient le sel d'aaimonium polymere* 

SouS:le terme de matieres fibreuses de polyacryloiiitrile , 
on doit aussi cojnprendre lea inatieres pour la fabrication des- 

30 quelles on. a- utilis6 en d.ehors de 1* acrylonitrile egalement 

.d'autres composes vinyliques^ .coamne par exemple le chlorure de 
vinyle,' 1^ acetate de vLnyle, le chlorure. de vinylidene, le cya« 
■ nure de virylidene et les esters alkyliques de 1« acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyldques 

35 n'excSde pas -20 % dii poids des matidres fibreuses* . 

Des qiiantites appropriees- de .se Is d ' ammonium quatemai- 
res polSrmeres,. qui sent utilises dans ces precedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent, en poids, en par- 
ticuHer entre 0,05 ®* 1 ou bien entre 0,1 et 1 pour cent en 
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poids par- rapport;, au poids des mati feres fibretjses. 

Les teint'ures effectuees avec. les sels d ' ammonium qua- 
•fcernaire polymeres comme ag'ents atocLliaires s-ur les fi"bres de 
polyacrylonitrilB se caracterisani; par mie tres/borme egalita 
et present ent simultaiieneiii; ua Tdob rendement coloristique sur 
les fi"bres« 

D'autres objectifs d'utilisatioiL potir les sels d'ammo- 
nium otiatemaire polymeres* conformes a I'inventioa soirt : agents 
de" reserve' lor s de la teintnre de fibres de polyacrylonitrile j 
agents dispersants par exemple po-or de*s -pisments ; .emulsion- 
nants; * agents.de fixation cationiques poxir ameliorer les soli« 
dites au mouille des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
teintes avec des colorants directs ou* de dispersio2i,oii du papier; 
ageints antistatiques, en particulier pour, des matieres textiles 
contenant des fibres organ:! que s synthetiquesj. antiinicrobiens j 
precipit^ts, par exemple dans l*epuration des eaux residuai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloldales, par exemple des dispersions 

de color ant So • • 

Les sels d* ammonium quaternaire polymeres peiivent Stre 
utilises en particulier dans des precedes de teinture et d" im- 
pression de matieres textiles contenant des fibres naturelles ou 
ssmthetiques, par exemple lors de la teinture de mati feres texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile j dans les procedes de fixa- 
tion de colorants ; dans les precedes d'ennoblissement^ en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matiferes teixtiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou.aussi dans les prece- 
des d'epuration des eaux residuaires, ou ils peuvent Stre emplo- 
yes comme agents- de precipitation, ainsi que dans les procedes de 
coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloSdales, 
comme agents de f loculation. 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s^entendent en poids sauf mention . contraireo . 

Exemple 1 

a) On cbauf f e a la temperature de' reflux pendant 24 heures 

109 S (0,435 mole) de. 4,4*-bis-(chlorometbyl)«diphenyle.et 
111 g (0,455 mole) de ir,lT,II' ,^'-*®"tramethyl-l,2-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol. ♦ , . 



25 



2336434 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



-Puis le solvent est chasse par distillation et qn 
seche le resichi k 40**C« Le- prodiiit de reaction se dissent 
dans I'eau en doanent vine solution lin^jide, . Bendemenfe : 220 g 
(100 % de la thiorie) d'-un prodnit de reaction ayant des tinir 
t^s recurrentes de fosmule 



(101) 



CH5 



CH, 




a ci 



.6 



Viscosite : ^ = 0,5* (25*^0, . methanol, £iVtJ ) 

Poids laolectLLaire moyea : '7S00 

La v±scosii;6 dans cet exea^jle et dans les esremple's snivaats 
est la viscosite inherente.les valeurs de laestLce se rapportent a 
des solutions a O95 ^ (pA*) dans le methanolo 

Les poids molecnlaires .moyens onb. ete deduits de la vis- 

cosite. 

"b) " Dans -on detod-eme essai avec les m§mes rSactif s on obtient 
nn produit de reaction ayant -one viscosity ^ «=0,52 (25**0., me- 
thanol , /"cLl/s_75 et Tm poids moleculaire moyen de 76OO • * 
c) Dans am troisieme essai av-ec les mSmes reactifs (rapport 

.molaire - diamine : dihalogentire 2-:l), on obtient tm produit 
de reaction ayant xme viscosite '"^ sO^lO (25°0» methanol, /f'dl/g^) 
et nn poids moleculaire moyen de I500. 

Par reaction analogue du 4,4'-bis-(chloromethyl)-<liphenyle 
avec 1* ethylene diamine, le 1,5-diaminopropane, le 1,4-diamino- 
butane, le 1,6-diaminohexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-di- 
aminodecane jH^'-tetramethylsubstitues, on obtient avec un 

rendement egalement quantitatif des produits de -reaction ayant des 
unites recurrentes de formule . f;enerale 
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Dans le tableau I suivaat aonb iadiquees Xes valemrs de 
de la viscosity et du poids moleculaire moyen. 

tableau I 



10 



153 



20 



25 



30 



35 







ZTdl/sJ 


- Poids jnoleculaire 
ffioyea 


1 d 


. 2 


0,09 


1300 . 


1 e 


3 


.0,^0 


5900 


1 £ 




1,26 


19000 


1 e 




1,55 


19800 


1 h 


8 


0,44 


6500 


1 i 


lo' 


0,46 


6600 











w,-ru 



Sxemple 2. 

On cbauf f e a la tempexature de ref lus pendant 24 heu- 
res dans 100 ml de methanol .12,7 B (0,05 mole) de N,N,N' ,N•-te- 
.t^amethyl-4,4'-diaIImlodipheI^ylmetiIane et 11,5 e (0,045 mole) de 
4 ,4» -"bis-Cchloromet hyD-dipheayle . 

Puis on chasse le solvent- par distillation, on reprend 
le residn dans I50 ml d* ether et on agite, puis on filtre et on 
sfeche sous -Tide a 40<'C. On obtient une poudre qui se dissout 
dans 1' eau en domxant une solution linrpide. 

Eendement : 23,7 S (98 ?i de la thSorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des tuait^s r6currentes de fonaulfi . 



(103) 




2 CI 



e 



TiscositS 't^ : 0,13 (25*0, methanol, ^dl/s_7) 
Poids moleculaire moyen : I90O o ' 
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Exemple 3 

. Oa procfede oomne d^crit dsns 1' exemple 1 et on feit 
r4asir dea quantity's eguivalenfes" de ifj^'-bis-Cchlorom^thyl)- 
diphSnyle avec. les diamines de formules. suiventes J 



10 



a, (ICW-) 





15 



U. (105) 



ca. 



20 




c, (106) .(CE2=CH-CS2)2l^CH2 



. On obtieni; avec -an rendemenl: ciiantitatif des produits 
de reac-cioS eyant des xmites recurrentes.de' formTiles 



25 



(10?) 



50 




3^CH2)6- 
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CIL 



N- (cii, ) , cn-K- clu— </ 7— ( 

^ 2'2, 2 \__/ 

CH. 

CH^ 



CH3 



2 CI 
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(109) 



ClI, 



CH 

I 

GH:, 



-N-CH 
CH2- 



CH 
•CH, 



9«2 



OU- 



CH. 




CHo 



CH 



CHj, 



© 



2 01 



Tiscosites 8 
25° 0, methanol 

1 



a. 'i) e 0,25 



c. 



» 0,19 

= 0,12 



Poids mdleculairea moyens 



Exemple A- 



a. 

I), 
c, 



5W0 
2800 
1700 



a) 



OH chauffe au refltus sous agi-bation ' 86,15 g (0,5 mole) 
de JSrjUjir' ,H'-t6tramethyiaian!inohexaiije et 125,5 S (Oi5 mole) 
de 4,4«--bis-<chloromethyl)-aiplienyle daiis 300 blL de methanol o 
Dsns le melange reactionnel atq^evient plus visqueux a mesure que 
le temps de xeaction augmente, .on aaoute 200 ml supplement aires 
de meth^ol.. . Apr^.s 24 heures de reflux, la reaction., est termin^e 
et on chasse le solvent, par distillation..- On obtient 212 s 
(100 % de la theorie) d'un prodtdt de reaction, ayant des unites 
r4currentes de f ormule . . " • 



r 



(110) 



CH, 
I ^ 

I 



CH 



2C 



:cH2)s 



I 



3 



— CH 



OH, 




1© 



29 2336434 



10 



15 
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25 



30 



Le produil; se dissout dans 1' eau en doimais.1;" xai& 
solutiop, claire, 

Yiscosite : . rA '.- 1,5^ (25*0 , methanol, .£Q.1/sjy 
Poids aoleculaire moyen $. 25 000 - • ■ . 

' On dissoub 25,12 S- (Oil mole)de 4,*.»-'bis-(cbloro- 
m€th7l)-diphenylQ dans 80 ml d' acetone et on chauffe.a la tem- 
peratxire dg-refluic (56*0). En egitent,, on ajoute en I'espace 
d'tme minute 17,23 g (0,1 mole) de l,6-T3iE-.(dimeth7lamino)- • 
hexane, dissoiis- dans/ao ml d* acetone. II se declenche ime reac- 
tion exothermique. et en meme • temps il commence a- se deposer xin 
precipite incolore, Ai?res ^ IteTXires a la temperatuxe. de reflux, 
la reaction est terminee, on -f iltre le pr4oipitg et on le seche. 
On o*btient 42,3 S. (100 9^ de la theoxie) d'tm produit de reac- 
tion ayant des nnit^s r^currentes de- formule (110) * lie produit 
est nue .pouflre "blanche' hysroscopique , qui se dissout dans I'eau 
en doimant 'cne .solution olaire. 
.Viscosite : ^ .= 0,30 (25*0, methanol, /°dl/g^) . 
Poids molecTilaire moyen t W)0 • - 

Exemple 5 

a> ■ On. chanffe a 60°C. en agitenf pendant 30 he-ores 12,.56s 

(0,05 mole) de 4,^*-his-(ohloromethyl)-dipltenyle et 13' S (0,1 mo- 
le) "de l,3-tiis-<.dLmethylamino)-propsne, On bbtient tm. melange' 
reactionnel visquetoc, que' 1' on met en suspension dans 5p ml , 
d'eau et qni. est eclairci.par filtration. Le .f iltrat est evapore 
a sec, On oStieitt IS g d'nn prodnit de f6ac1d.on ayant des unites 
rScTorrentes de formule s 



cm) 




2 01 



0 



Eendemenb t 62,2 de la th^orie 
Viscosity i =.0,14 (25*0, mSthanolj^fcLl/^) ' 
55 Poids moieculaire moyen- : • 2000 

De maniere analogue, mais en utilisant ua solvant, 
on obtient les prodtiits de reaction du 4,4'-bis-(chloromethyl)- 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 
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1) les produits de reaction precipiteixt pendant, la reaction, 
Quand 1$ reaction est termin^e, on 16 s s^pare par filtrsi- 
tion et on .les s^che • . ' 
. 2) Compose difficilement soluble : structiore chimi.que deter- 
jEinee en. s' appuyant 'srir 1' analyse 6lementaire, le spectre 
■ infra-rouge et le spectre de resonance- magnetigue nucleaire 

3) On a utilise le 4,^»-"bis-Cbiomomethyl)-Qiphenyle 

4) On a e^rurait le produit quaternaire du melange rlacticnnel 
aveo de I'eau ; ' -' 

5) On a utilise le 4,4«-"bis- (±odoagth7l)-diph^le 

6) On quat errd.se ensuite le prpdmt de reaction .avec .1' ester ' 
ethylique de • 1' acide chloracetique« ^ • 

Les prodtiits de reaction des exemples 6a a; Sg ■ 
peuvent Stre representes par. les formules structurales- sui- 
vantes (unites recta?rentes) i 
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2 X 




— CHo- 
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G 



f3 



■N C3H, 



• CS, 




10 



15 



(118) 




2 CI 



0 



■ sxemple 7 

On chauffe an reflttx pendant- 24 heupes 35»2 g (0,1 mole) 
de la disjniiis" de fornnile 



20 



25 



30 




(119) 



et 24,4 S (0,1 mole) de l,6--dibPo.motiexsne' dens 300 ml de metha- 
nol. Ptoxs oii-. •• chasse le solvart par. distillation et on re- 
prend le r§sidu dans de 1' ether, poiir elijainer les fractaona 
insoliibles dans' I'eau, ' . 

On obtient tin produit . de reaction soluble dans I'ean • 
ayant des unites recurrentes de formule 

-I e 

2B? 



(120) 



35 




-CH2- 
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Hendement : 30 % de la tfaeorie 

Tiscosite : 'V] = 0,05 (aCO, mettianol, £^/zJ ) 
Poids moleotilai3?e moyen : -900 

Exemple 8 ... 
Oa fait r^agir a la temperattsre de reflTrz-Beadani; 24 heu- 
res et.dsis. le methanol des quantites equimolaires d'une dia- 
mlas de xorHu3e 



10 



(121) I 

N (CH — CSg — 0^^; CHg. OH 



I 

OH, 



f 



15 



et de 4,4«-t>is-(chiorometh3rl)-aipheijyle, Apres elimination 
du solvant on obtient des produits de reaction ayant des -uni- 
tes ±ecxu?rentes de fbrmale - - ~ 



(122) 



20 



25 



I 



CH-CJHo-0-^ CHoGH H"— 



CH 



OH, 



CH, 




2 01 



© 



30 



Exem- 
ple 

a 
."b 
c 



a?a'bleatt lY 

Heiidement Tiscosite- 
56 de la ^ 
theorie 'ill 



2,6 

5,5. 

33,1 



100 
100 
100 



0,30 
0,21 
0,68 



Poids molecuiaire 
moyen " 

4400 
3100 
10000 
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Exemple' 9 

■ ■ On chaufjCe- a la temper alnire de- reflux et pendanl; 24' ■ 
heures dans de 1' acetone des qiiantites. eauimolaires des di- 
chlorures. indiques dans le tableau Y et de 4,4'-bis-(dimethy. 
las>inom^thyl)-dipheayle. An cotirs de la, reaction le prodtdt 
d© r.eaotipa pricipite-, .QuaM la r^actioa est teraiiaeo, oa ' 
xefroidit la m^lanse .r6actioimel-, oa f litre le produit de • 
react! oa pceoipite et oa ie sfeche, 

Tableau Y 



Exeat 
pie 



(a) 

(b) 
(c) 



(d) 



Ce) 



Dichlorure 



01-Ci 



Cl-CH, 



Cl-CH, 




CHg ——CI 



1 




-01 



5 

rappor-b des isomeres 

1,4 : 1,5 eBal a 40. : 6°) 



Cl-CB^ 




0H2 - oi 



Ol^-CHg— — CHg— 01 



1> 



fiende- 
ment(56 
de la 
tfaeoiie) 



88,3 



94,3 



100 



100 



70,5 



Yas cosite 



0,36 



0,29 



0,19 



0,22 



0,07 



Poids mo~ 
leculaire 
moyea 

5300 



4300 



2800 



3200 



1000 



1) Conditions de reaction : 24 heures dans i' acetone a 
tester attoee ambiaate (20 i 25*C) • 
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Les prodioits de reaction des exeniples 9a a- 9® peuveat 
§tre represeofces par les formules structxtrales suiVantes (tmifces 
recTttreates •). 



(123) 



10 




2 CI 



© 



15 



e 



(124) 



CH3 



"2 CI 



e 



'CHoT 



20 



CH. 



25. 



3. 
I 

N - — CH, 



(125) 




-CH, 



H, 



CH, 

■ ll 

, — N CH, 

■ I 
CHo 



2 or 



0 



VCH, 



50 



Cisomeres 1,^ : 1,5 - 40:60) 
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Bxemple 10 

On -chaiif f e au ref licc- C56**C) pendent 48 heures dans de 
1« acetone des a'u.antites equimblaires de la diamine de fornnile 




50 et de 4,4»-T3is-(chloro2aeth7l)-diphenyle avec 1,1 eqioivalent 
d^iodure-de sodim.' 

• Puis on /litre la solution de. reaction^ On chasse 
• iQ solvent psx distillation et on obtienf comme residu un 
» produit de reaction incolore eyant des uiilt es recurrentes 
35 de f ormule 
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10 



15 



20 



25 



50 



CHj 



■OH 
I 



CH 

el ^ 



«3 



(189) 




i3 



Hendement- : 72,7 % la theorie 

•Ii'lodure petit Sti^e trsnsfoxme- en chlorure- correspondenl; 
par reaction, avec du chlprure d' argent fraichement precipite 
(24- hetires dans le methanol a 6^**C, puis filtration, elimina- 
tion du solvant et sechiage du prodiiit restanfc)o • ' • 
Viscosite z « 0,58 (25°G9 . saethanol ./7dl/g_7.) • 

Poids moleculaire moyen t 4100 

Exemple 11 

on chaufie .a la tenrperature de reflux' (56**0) pendan* 
24 heures dans 1' acetone des qnantites egmmolaires de la dia- 
mine de rormule 



OH 
I 

C5H, 



OH 
I 

CH*. 



(130) 



IT 



GH2CH 



I ^ 
^6^5 



-2 
I . 



et de 4,4*-Ms-(chloromethyl)-diphenyle, Qaand. la reaction est 
terminee*, on elimine le solvent par distillation et on exfcrait 
le residu avec de I'ean chande. A partir de la solution aqnense 
on ODtient, apres- elimination de. I'ean, tm produit de reaction 
incolore ayanb des unites recurrentes de f ormule 
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OH 
I 



OS. 



CH, 



n 



N— -OH. 




10 



2 01 



(131) 



Eendemeife : 47 ,-7 % de Ib. theorie . 

Tiscosite r ^ = 0,1 (25*'0, methanol . dl/s_7 ) 

Poids moleoulaire moyea i ' 1400 
15 Le spectre" infra-rouge (EBr)- montre dea "bandes d' absorption a 
5310, 5050,. '296O, 2740, 2620, 1970,. 1925, 1835i 1660, 1615, 
1590, 1505., 1460, ■ 1220, 1090, 1055,. 1016, 960, 930, 815, 755» 
705 et 655 c^"'^ • 

Exemple 12 

On fait rSagir comme dSorit • dans 1' exemple. 9 des qixexL- 
titSs egtdJu.olai3?ds du compose dlcblore de formale 



20 



(132) 



01 




25 



30 



et de 4,4»-T3is-(dimeth7laiiiinomethyl)-dipliei)yle. On .o"btient -on 
prodtiit de reaction ayant des-.xmites recia?rentes de f ormule t 



35 




2 01 © 



(133$ 
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10 



15 



Eendemeat ": 23 % ie la theorie ■ 

■ Le prodtii-b a'es-fe pas suf fisaxmaent solTible dans le me- 
thaaol, de sorte qae I'on n'a pas pu detenaiaer les valeisrs de 
la :Triscosite daas ce solvant. le spectre infra-rouge -(KBr) mon- 
tre" des Isandea d' absorption a ^WO,. 3280^ . 1615, 1565, 1^65, 
1375, . law, 1120, 1075, 1040,. 995, S70, 825, 735, 600., 
575 , 5.05, 475 et 420 cm""'- . : 

BcenTple 13 

On introduit dans 200 ml de Taenz^ne 25,5 S (0,1 mole) 
'de 4>4».-"bis-(chlor.cmethyl)-dLphen7le ' et 8,88 g (0,1 mole) de 
piperazine avec 11,7' g carbonate de sodLum .et on. chauffe a 
60*0 en agitant pendsnfe 20 hetaes* Q^^aid la reaction est ternii- 
nee, on refroidit le m:elange reactionnisl a, la temperature' am- 
"biente (20 a 25*0) , on £iltre, on lave le residu avec 400 ml 
d'eau et:.. ensuite on le s§ctie» On obtient 14,7 g . (55,6 % de la 
theorie). d'-on compost ayant des. unites recrtCTentes de fomnile 



20 



25 



30 



35 





(15*) 



On ohauff© 4 80-90«»0 en agitant- pendant 15 heures 3»97 S 
.(0,015 mole) de ce prodtdt -de reaction avec 3,3,04 g (Oj 12 mole) 
cL»ester m§ttiylique d'a.cide- cbloracetiqxie. Quaiad la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactiomel et on.exfcrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres evaporation de la 
solution aqueuse on obtienf .101 g (14.$^.de la theorie ).d'un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrentes de formals 



(135) 




\ /I 2 

cS2Cooce5 




CHgCOOCHj 



2 01 



0 



Tiscosite s /y^ 
Poids molecttlaire moyen 2500 
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- ■ Sxemple 14 

On" chauffe'a 95*^0 dans 200. ml d'eau pendant- 24 heures 
50,23. S (0,2 mole) - de 4-,4'-Ms-(chloromethyl)--diphenyle et 26,05 
g (0,2 mole)* de N,N,N« ,N«-tetrametb3rl--l,3-disjnindpropaneo Le .pro- 
duii;- de reaction, que I'on o^btient. lor sque la. reaction est ter- 
minee et que I'oa a refroidi a la temperature amTjiante- (20 a 25''C) 
peut §tre^ ensuite- dilue dans da I'eau, par exempls dana.lOO. ml et 
peut Stre aiasi direotement '.utilise dans les . different e a appli- 
cations « ' ' • 

• Le produit de reaction obtenu. contienb les. unices 

recurr:entes* de formule ' . . 



(136) 




2 Gl^ 



Teneur en mati.eres seches de la solution aqueuse (apr&s 
aiiuticn avec 100 ml d^eau) : 

calcule : 21,6 (s/s) . ■ / 

trouve : 22,6 fo - ' 

teneiH? en chlore (titrage) : calculi (quaternisation complete) : 

4,0 % , trouv6 5,9 % • 

Par eliadjiation de I'eau ou precipitation par I'acetoijs 
on obtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 

telo ' * ... 

Hendement : 100 %' de la theorie; 
Yiscosite 5 « 0,42 (25 ""O, methanol £&X/zJ) 
Poids. moleculaire moyen 6500. • 

A la plac^ de I'eau comme solvent, on peut aussi emplo- 
yer des melanges d'eau et dVautres solvants, en parti culier ceux 
qui sont miscibles a 1' eau de faQon homogene, par exeniple I'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi 1" tiomogeneite du melange reac- 
tionnel» 

On peut ainsi obtenir' des produit s. analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8800 a I52OO • 
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15 



20 



25 



• ' *• Example 13' • * ' 
. On traite a 98*^0 pendant 20 minates 5' *g d'm* tissu. de . 
polyax^ryionitiile .(-Qrloa 42- Du Pont) dans Tm.appareil de tein- 
ture dans- 2G0 ml d'lm bain, 'qtd contient 0,01- g d'tm agent atixi- 
liaire de fornnilB" (101) (exemple la) 'et qui a ete ajuste a ime 
valein? de pH de .'-^ avec 'de- I'acide- acetiqtie a 80 %, et le tissu • 
est agite oozitinuellement. Jtiis -on ajoute :au; bain le melange de 
colorants suivant comprenant : 0,007 g du colorant.de form^l& 



(157) 




e 



0,007 6 color aat de fonouie 



(158) 




CHjSO^ 



e 



' 0,01 g du colorani; de £osmule 



30 



35 



(139) 




I 

CH 



CHg^HgOH 
CHjSO^ 0 



en maintenant la temperature a 98®0* 

On teint alors pendant 60 minutes a cette tearperature , 
on. refroidit lentemant 1© "bain a 60**C et oia rince et sSche le 
tissn* • Du fait de* 1' addition de 1' agent atDdLliaire (agent de 
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retardement) , on oT^tient une* lente nioatee de la.teiate de 
nuance egale sur la fil^re^ Le refroidissement 'UBuel apres le 
preretrecissement n'estplus necessaire. la teinte grise 
ottenue se caracterise par xm unisson' remarquaTDle , im ton 
trenchaga et par de l^onnes solidites an mouille. On obtient 
de la aSae mani&re de "bens effeta aveo lea produits de re- 
action des' exemples 1 d 1* ♦ 

Exem-ple 16 

On i2i&roduit 10 g d»nn tissn de polyacrylonitrile 
(Orion Pont) dans nn appareil de teinttoe dans 400 ml 
•d'nn iDain, qni contient 0,01 g d*nn agent, anxiliaire confor- 
me a l^exemplel' (h) et 0,5 S de snlfate.de sodium et gui 
a ete a juste a une valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetiaue 
a 80 %■ • En. remnant continuellement, on traite le substrat . 
^5 pendant 10 minutes a 'PO^Q^ puis, on ajoute 0^15 S colorant 

(137) daiis le.bain* Ensuite on chauffe le bain, de teintroe en 
l^espace de 30 minutes a 98**C- et oil teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature* Pour le nuanQage- de la teinte, 
on ajonte au bain de teint-ore 0,01 g du colorant de formule 
20 (139) et on teint pendant 30 minutes supplementaires. a 98*^0. . 
•Puis on refroidit . lentement le bain de teinture a 60^0. et* on 
rince et on seche le tissu* . On obtient une teinte. yerte bril- 
lante, egale, ayant de bonnes, solidites^ . 

Oetesaai montre qu'on pent "nuancer" une teinte sans 
25 nouvelle addition d* agent de retardement et sans refroidisse-' 
menb du bain, 

E!xemnle 17 

'On traite a 70°6 pendant 10 minutes 5 S d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-jffilC) dans un- appareil de tein- 
ture dans 200 ml d*un bain qui contient- 0,05 g d*un agent au- 
xiliaire conforaue a i'exemple 1 (g) et qui a et4 ajuste a une 
valeur. de pH de 4 avec de 1' acide acetique a 80 9^ • Puis on 
ajoute dans le. bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant : 

0,007 S du. colorant de formule (137). 
• 0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formula (139) 

40 et on le chauffe i?apidement a 98**0, le tissu est alors teint 



50 
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io 



25 



a cei;te' temperattire pendaiib 60 m-Esites. Ensuite on refroidxt 
leatement le bain a 60°0 et on rince et secbe- le tissu* 

II en r^sulte ime teinte e^^ise egale.ayant de ^jomes 

solxdites. ' . 

■ SxemDle 18 ' 

On traite ulterieTirement pendaat 30 minutes 4 25"0 
100 parties d'nn tissu de cotoa mexcerise et Ulanchi, teint 
aveo 2,3 vertiea du colorant C.I. n«. 29065 v 
d'lm T>ain a<iuetix', Qvd contienf 5 parties, d'lan agent auxLlxaxre 
de formale (102) ' (.^^ = 3, eocemp!!^ l e) et atzi a et§ ajuste 
^ xme valetor de pH de 6 avec de I'.acide-. acetiai^e a 80 % o. ^ 
La teinttira ainsi traitee est fortement amelioree en oe . .q.-ux 
concerBe Pessax de solidite. a I'eau forte, (]Torme SHV 195819 = 
" Dm 5^006) par rapport a xme teintiare ov± n' a pas 6te traitee 
ult§rieurement. ' lie traitement nlterie^ (fixation du colorant) 
peut Sgalement gtre realise avec les autres produits de reac- 
tion indi4u6s dans les- exeiiples 1 a 14 et I'on ol^tient aussx 
des aja^lioratipns nettes de solidity des teantures. 

Exemple 19 . 

On "foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
■unbain, aui contient par litre 15 g de-l'agenfc au^dllaire. 
conforme a I'exemplB 1 (f), on I'exprime gusgu'a ^^nB augmen- 
tation -de poids de 110 % et on le seche peudsnt 30 maiutes a 
SO^O. on fixe le tissu 30 secondes a 150«»C, 

-Apres le sechage .et la -fixation on laesure la resistance 
supefficielle du tissu. Dans un second essai on repSte la mesu- 
re apres 5 lavages. On oUtienb les valeurs suivanteso 

tableau 71. 



30 



• S^che a 80° C 



55 — 



Hon traits 
(Eraite- 



5.15 
5.10'' 



;15- 



5 lavages 

,14- 



1.10' 



9.10: 



.11 





a 150«0 
5 lavageB 


5.10^5 


5.10« ■ 


1.10^ . 






— •■'c5««sr«-ss— s=— =— =— 



Grtoe au traitement decrit avec V agent auxiliaire ondx- 
•au§ on obtienb une nette aiminution.de la resistance super- 
-iiciene. Ces effets presentent de plus une bonne stabxlxte au 
lavage (apprSt antistatique permanent) « 
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Le comportement du tissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par 1' agent aujdliaiie applique. 

On peut de la mSme maniere employer egalemeno lea au- 
trea produita de reaction coiiformes atix exemple's 1 a 14 et il 
ea resalte aussi de "bona e£f eta antiatatiq.ttss* • 

• Sxea-ple 20 • ■ 
■ Dana un decanteia d'me installation d«6ptiration on ' 
introduit une solution aqueuse du produit de reaction selon 
1' example. 1 (c) en mSme temps q.u>une eau residuaire induatriel- 
le, qui. contient en-viron 100 ppa' d'm melange de colorants re- 
actifs et des colorants aoideao la cuantite du produit de re- 
action qui est introduite dana I'eau residuedre, §'§lfeve a 
60 ppm. I-l ae produit une precipitation spontanea du colorant. 
Deja BU bout de-30 minutes on peut separer par filtration le 
colorant . pare cipite et alors I'eau residuaire restante (iiltrat) 
peut §tre amenee dans la canalisation compl^tement d^colOT^e. 

Maia en general,- il n'est paa usuel.de fiitrer et oa 
iaisse au coatraire les pr4cipit6s se dSposer, 

'Dana le cas present, le colorant precipite se depose en 
a peu pres 5 a 6 heures et I'eau., qui. est au-dessus, ccmplete- 
ment decoloree, peut Stre pompee dans la canalisation. 

iors d'un dosage en excea de 1» agent, de . precipitation, 
on n'oTaserve pas de redissolutioa des prScipitSs* 

A la place du produit de rSactioa selon 1". example 1 (c) 
on peut aussi utiliser lea sutres produita de reaction indi-: 
ques dans les exemplea 1 a 14 avec ua resultat egalemfint boa. 

Exem-ple 21- 

On traite pendant 60 minutes a 98°0 20 g d'ua tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un iappareil de 
teinture aveo 800 ml d'un "bain qui contient 0^02 g ide I'ad- 
;juvant d'aprea I'exemple. 1' (g) et qui a ete ajuste a une va- 
leur de iffl de 4 avec de 1» acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu." Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teint avec la mtme quantite d'un tissu non pretraite 
. oomme suit : . 

10 g da tissu pretraite et 10 g du tissu noa pr.etrait^ 

soat. iatroduits dans ua sppareil de t.eiature daas . 
800 lal d'ua "bala. qui coatieat 0,03 g d'om melange de co- 
lorants (1 : 1) compreaaat le colorant de' formu3fi i 
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(140) 




et "Basic'Eed 22" * (C,Io .11055). et gui a ete.aa^ste. a lone 
valeur de pH de 4 avec'-de 1' acide acetique, ei; sont traites 
pendant -60 minutes a 98°C* - . 

Puis on ref roidit le bain, on rince • le tissu et on le 
soumet aii f iaaissage' usuelo . 

. Le tissu pretraite est "bien reserve et ne presente qu^inne 
faible coloration (rouge clair) , tandis que le tissu non pre- 
traita presente uae coloration ronge fpnceo Des eff ets de re- 
-serve seniblables peuvent Stre- egalement obtenus en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a « 

Exem-ple 22 

(iDetermiaation, .de" IV action bactericide) 
L*dffet de destruction des sels d' ammonium quaternaire 
•Dolymeres est determine dans tin essai en suspension* On prepare 
des solutions de 1 ppm a 50 ppm dans I'eau. A.^ 5 ml de chacu- 
ne des solutions obtenues on agoute environ- 10^ germes par ml . 
d.«u2S suspension de bacteries. 

Les germes ■ sent : *; - • 

la Staphylococcus aureus SG' 511 

2. Eschericbia coli NCTC 8195 

3. Pseudomonas aeruginosa ITCTG 8060 

Apres de.s laps de temps determines, on ensesience 0,1 ml 
doi melange sur un- milieu nutritif solide, qui contient un • 
agsD* blocage. (par exemple monooleate de pojyoxyetliylfene 
sorbitane) • On determine le" nombre de germes vivants* 

Les resultats sont indiques dans les tableaux suivants 
YII a IX. Les produits de reaction" montrent une bonne* activi- 
te antibacterienne vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste f Staphylococcus aiireus SG 511 

a?a'blea-a VII 
eoncentraticn. des solutions.. X'9V^^ 





■ 1 . 


5 ■ ' 


10 • 


50 


Produits de r< 
action selon 

1 'example 

1 a) 

5 IJ) . 

6 .d) . 
8 a) 


: SIojEbre de germe s- apres 




.1- 4h 


Ih.- 4h.; 


Ih. 41i. 


Ih. 4h. 


1.10^ 1.10* 
5.10* 1>'1£)^ 

1.10^ .1.5.10^ 

l.lO^ 5,10^ 


2.10* -1.10^ 

4-.10^ JrlO""" 
1.10* ■'t.io-'- 
1,5. 10^ 5.ic^ 


1.10^ 0,3.10-^ 
1.10^, 6,2.10^ 

2.10^ Oj5-10"^ 

2.10^ : 0 


0 0 
•0 0 
•3.10?' 0 

g-io-*- 0 



G-erme teste : 'Esche.richia coli HOTG 8196 

TalDleau' VIII 
Concentration des solutions (ppm) 





^ ■ 1 


3 1 


• 1 


30. 


Produits 
de reac- 
tion selon 
1' exemple 


Hosibre de geanaes aprfes 




1 h. 4h. 


1 h. 4 h. ih. 4 h 


Ih 4h 


1 a) 

5 13) 

6 d) 
8 a) . 


1.10^ s.io''' 

4 . 7 


2.10 I.IO'^ 


1,5.10-^ 0 

lolO^ 0 

i.io* i.io^ 
5.io5 0 


0 0 
0 

1.10^ 0 

5.10^ 0 



Concentration des solutions (ppm) 



Produits de 
reaction 
selon 1' exem- 


• 1 1 


"-3 - 10 1 


30 1 


Hombre de germes apres 
Ih 4-h'lh Ih 4h 


. 1 h 4h 


1 a) 

5 15) 

6 d) 
8 a) 


1.10^ 8.10^ 


' i.io"*" i5-i.o5 

1.10* 2.10^ 


2.10^ 0,4.10-^ 
5.105 0 . 

1.10* 0 


0 0 
2.10^ 0 
1.10* 0 
2.10^ 0 
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R E V E H- i) I 0 A.g I 0 N S . 
1.' Sels d* ammonium quaternaire polymeres, caracterises 
par le fait que' les iinites cationiques correspondent a. la 
f orcrale 



- K 




E^, Eg, -Ej et sent semblables ou differ eats les uns des 

sdtres et repf^sentent im alkyle. eYeii-tniellement substitue, 
..••un cycloalkyle- 6u ^m alcenyle ayant au maximum 20" atomes de 
"carlDone, wx aryle ou Tm ar alkyle, ou (Ej^ et Eg) et/ou (B^ et 

E^) formeat conaointement avec I'atome. d» azote auqxtel lis. 

sont lies" un noyau heterocycliqae eventuellement substitne 

ayant 3 a 6 chainons, . 

Aj^ est. -(CH2)j^- J ou m. est un nbmbre de 1 a 20, even- 
tuellement interrompu par au moins un groupe -S-," 
-C- ou -CH =» CH- ou suTDStitue par au moins' m 

■ § reste hydroxyle , tci lialog^ne, un groupe nitrile, 

aliyle, .hydroxyal]5yle, alooay, carTjoxyle ou oarialcoxy pu 
eTrentuellement par au molas un reste sryle ou aralliyle. subs- 
titue , Tm reste polyalcoylfene , tin" reste de formule : 
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ou l^ien forme conjointement avec les atomes azote et au 
Hoins im des s*ubstituants lies axix atomes d* azote im reste 
de formule 




ou 



Hg et sont de I'hydrogene, un alSyle^ tin hydroxy- ou 
• halogenoaliyle ayaat- 1 a 4 atomes de carbone, 
. im hydro2cyle, im-halogene^ 'un carboxyle, am carl)alco3£y 
ou un . phenyle , 
B est "une liaison directe, -0-, "^j-^-S-^Og- on tin 

alcoylene eventuellement substitue^ 
n est vn nomtre de 1 a 5 et . - 
p est tin nombre de 1 a 3 . *. , 

2v Sels d"ammonitua quatemaire polynieres selon la re« 
vendicatien 1^ caracterisSs par le f ait qtie les tmites ca< 
tioniques correspondent a la formnle : 
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15 



20 



25 



30 



35 



^ 



10 



IT OH, 

I 

^12 




H-n , - sont identioues oii differents les ims des 



10. 



ou 

auuces et sont .des testes alcenyle ayant 2 a 20 atomes de- car- . 
bone, hydroxyle, cycloalLkyle ayaat 5 a 6 atpmes- de carlDone; . 
a3iyle , hydr oxyalkyle , cyanoalkyle , alcoxyalkyle ^ • alkyl« 
■frhioalkyle et aliylcarbonyl'alkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone ; arylc^lDonylalkyle , aliylsulf oijylaltyle* et aryl- 
• stiif onylalkyle * avec a chaque f oxs 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie aliyle ; "alicylcarbosy • ai^ec 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie ali:yle ; carbalc.oxyalkyle et di-(carbal- 
coxy) -alkyle avec a chaqne Tois 1 a 4 atomes de carbone dens 
la partie alcoxy et alkyle-; carbon ami doal3syle . avec l.a 10 
atomes de carbone dans la partie aliyle et eventuellement 
snbstitue avec nn alkyle infer ietir ou nn aryle ; ou phenyle 
ou benzyle eventuellement substitues avec un hydroxyle ^ - cyano , 
halogene ^ c£rbQzy;al'kyle , hydroxyalkyle , ' cyanoalkyle ^ . aico- 
xy. et alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbonej alcoxyalkyle » 
carbalcosyalkyle et di-(carbalco^)-alkyle avec a chaque iois 
-1 k' A- atomes de carbone dens la partie alkyle *et alcoxy ; alkyl- 
.csrboxy • avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle j 
ou cai?bonamidoalkyle * avec 1 a 4 atomes -de carbone dans la par- 
tie" alkyle et eventuellement IT-substitue avec un alkyle infe- 
rieur ; ou bien (H^ - et E^q) et/ou (E-jjl ©t H^) Xorment 
avec l^atome azote .auquel" il's sont li6s un noyau het'^rocy- 
clique eventuellement substitue ayant 5 o*^ 6 chalnons, Ag • 
est ''^(^^^^2?'sr ^ ^ 3aombre de 1 a 20, eventuelle- 

ment interrompu par au aoooins un groupemerit -^-^ -p- ou- 

-CH«CH- ou substitue avec au moins un hydroxyle ? chlore, 
nitrile ou alkyle , alcoxy • ou hydroxyaliyle avec 1 i 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 4 atomes 
de carbone dans le reste alcoxy ou des restes pHenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues j . 
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(-CH — — CaijO-)™ CHo —OH — - 

I- . ^ ;^ 1 



. un re ste de foxmixle ■ t 




ou Men forme avec les atomes d* azote et au moins m des 
substituants liSs aux atomes- d* azote im reste de formule 




2j est -un liydrogfene on- im mithyle et x est an inoins 1 et 
Hg« B 9 n et p out- les significations domiees 

dans ;ia revendication 1 . - 
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5-' Sels d' ammonitaa ouafcernaire polymeres selon la reven- 
dication 2,- caraotirises par le fait, que les imites cationiques 
correspondent a la forniale. 



,15 



^7 



■16 



A 



•18 




^16» -^^ ^IS ■ ^^"^^ iientiq-aes ou differents les vna des 
autres at sont ua aUsyle, hydrosyalljyle , alcoxyalkyle , alkyl- 
thioaU^yle at cyanoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone, OHjOOCEg- , EOOb-CHg-, CHjOOCGH^- , H^GgOOOGSg - , 

(CHjOOOgCS- V HgKCOCK^- , -<^^^1SHC00H2. - ou phenyle 

ou benzyle,-^entuellement subatitues aveo. un- hydroxyle , cyanOj 
fluor, chlore, brome,. alkyle, hydroxya3kyler • » cyanoaliyle, al- 
cosy et alfcyltbio avec 1 ou Z atomes de carbone, alco3cyaliyle , 
carbalcoxyalfcyle et di-(carbalcoxy)^alByle aveo a ohaque fois 
1 ou 2 atomes de carbone dans la partie allsyls et alcoxy,. 
-GH^COCE, -(GH2)2C0Ca, carbonamidoalkyle- avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dkis la partie aliyle et ^veutuellement H-substitu6 avec 
un alkyle inferieur -; ou iien (E^^^ et E-^g) et/ou (E^^r, et E^) 
forment- avec I'atome d.' azote auquel ils sont lies, un noyau 
iietero'cyclique de formule " • 




ou If- I 



• est 


















* CH2OH 


-CHgOCCHj)-, 




■ CCXDH 


GOOCH^ 



est ua nomibre de 1 ^ 12 
hs COOE ON 
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10 



-OEL, 




CH- - y 

2 






OTi X est au moins 1 et P, est 1 on 2 on f o^me -^^ec les atomes 
d» azote et an moins.-un dis sutstitusnts lies a^I2: atomes d azote 
vxL reste' de formule 



•15 .• 



20 



25 



30 



35 



-N N- 



15 (Rig) 



17 (R^g) 



4. Seis d'affimoni-um quaternaire polymers ss el on la reven- 
dication 5, caract4rises par" le fait que Si5'3l6» A73,!j4i? 
sont ideatiaues ou diff^rents les ima ^es t|trej et lfl%,^ 
sentent ua altyle on liydroxyallrle a^fit 1 aA at^es de car 

cXoOCCHo- ou tenzyle, ou Men (E-,5 et fV'i^^gl? 
el 5 E e)2f ornent avec l'4tonie d'azotP auq?i42 xls sont 
lies ToiPnoyau lieteroeyclique de for mule 



el7 



oii m-i est ua nombre d6 l a 12,* 



ou 



2 est au moins 1 j 



CH, 
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2 





2- ; 



10 



15 




t2 






ou iien. xorme avec les atomea d'azoto^ai moins tm des subs'titusn.ts 
lies atDC atpmes d'aiso-fre m reste de f o3:mule . 



20 



25 



© / ^^0 
—IT ■ 7 — 
\ / 




gOOOOHj 




.gCOOCHj". 



-3J : N • 
(HgOOOC^^ ^CSgCOOCgH^. 



50 




Otl 




. 5o . Sels d* ammonium qtiaternaire polymeres selon la reven- 
dicatioa 5i caracterises par le. fait que les unites recurrentes 
correspondent a la for male 

CH, 



55 




2 Z 



© 
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ou nj^ peut aller de 1 a 12 et 2 est im halogene, 

6c Sels d' ammonium ■ quaternaire polymere 3 -seloala re- 
veadication 5, caractexises. par le fait que les unites recur- 
rentes corxespondent a la foramle 



CS 



1 



^3 
0 



1 



2 CI 



o 



• 7, Sel3 d'sjnmoniTm quatemaire polym^res selon la re- 
Trenaicatioii.5, caractirises- pai le fait qiae- les smiths x^ctsr- 
reates- oorxespoadent- a la f ormule 



OS3 




2 Cl 



e 



a, Sels d« ammonium quatemaire polymeres seloii la rer 
Yendication 5, caract exists par le fait gue les smites recur-^ 
rentes correspondent a la formule 



^5 



OH 




e 
201 



.9. Sels d' ammonium quatemaire pblymSres selon la 

revendication 3, caracterises par -le fait qu'ils dontiement 
des unites reourrentes. de formule : 
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-OH, 



(12) 



2 01 



e 



lO. Precede potir la prfeparatioiL de sels d ' amaonium 
quaternaire polymeres. selon la revendicatioa 1^ caracteris6 
par le fait que 1' on, fait reagir des diajniaes de foraule 



N - 

L 



Ah 



f 



oft Sj.* ^4 ®* % sisiificatibn's donnas dsns 

la revendication 1, aved des* dihalogenures de.formule 



2 



oii X. est im halcgdne, 

11, Precede poOT la preparatioa de eels d^amonitim qua- 
ternaire. polymeres selon la . revendication 1^ caracterise par 
le fait que I'on fait reagir des diamine a de fonmile 



f 



OH, 




oft Bg, 6t ont les sisnifications donnSe? dg»g la 
revendication 1^ avec des dihalogtowes de feraiuXe 
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. . . Z Z • . ■ . 

ou X est Tin halogene et A^^ a la signification :■: doiiiiBe. 
dans la. revendication 1, ' 

.12,. Erocede selon la revendication 10, ceracterise 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

h .^11 

A, ^ JT 

• i - ■ • ■ 

ou Bg, ^10' ^11' ^12 ®* "^2 significatioiis donnees 

Sans la revendica-tion 2 o 

15- Procede selon la revendication 10, caracfeerise . 
par le fait que I'on fait.reagir des. diamines de jCoriinile 

^15 fl7 



A;, IT 

' 1 



%6 .^18 



o^L K«j_^, -^16' -^17^ ^18 "^5 signj.fieations donnees 

dans la revendication 3* avec le dichlorure de. formule 

GlCHg. ^^^^^^^^ 

14* 2rocede selon la revendication 13 5 caracterise par 
le fait -opze les diamines correspondent a la formule- 

f3 ■ P . 

■ Cca^),^ — ^ ■ 

ou m-|^ * pent aller de 1 .a 12* 

* 15o " Procede selon la revendication 14, caraizterise 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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^3 • • 

T CCH2)3- 

3H, . 



1 ' 



16« Precede selon la revendication 14, caracterise pax 
le fait one la diajaine correspond a la formule : 



r 



1 ' 

Ah 



3 



' 17^ * Precede selon la revendication 14 i carairterise par 
le fait que la diamine correspond a la formale 

f ' • ■ -Jr 



OH3 



18. Precede selon les- revejajdicatiojis 10 et 11, caracte- 
rise par le fait que la diamne correspond a la formula 



f 



CH 

i.3 



.1 



■ • H CEg — K ) 

19, Piioc^d^ selon I'xine quelconalue des revendications 
10 a 18, caracterise par le fait gue 1-on effectue la reaction . 
a des temperatTores elevees et dans un solvent. 

20, Precede selon la revendioation 19, caract^risS par 
le fait que I'on effectue la reaction k des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150''0. , . , 

21, Procld6 selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que' 1' on effectue la reaction dans le methanol, ou 

1» acetone, ^, . 

. 22. Proced6 selon la revendication 19. catacterxse par 
le fait que I'on effectue la reaction- dans I'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comma solvants. 
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23» TJtilisatioa des sels "d'smmoniuia qTiaternaire poly- 
kferes selon I'liie auelconqt^ des: revendications 1 a 9 come 
agents suslliaires de teinlrure, • 

2I!.,' Utilisation selonl la revendica-cion 23, oar£cteris6 
par le fait aue i'on utilise les sels d-'emnonim quaternaire 
comae agents 'd'-egalisatioa dans- les. preparations de teinture:. 

■ 234 Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait aue I'on utilise les sels d'ajnmonium quaternai- 
re coime agents de retardement loss de la teinture'des mati&res 
fi-breuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
■ oa lors 'de la teintufe de matiexes fiteeuses en polyester mo- 
difxees anioniqaeiaent. . 

•26. -O-tilisation selon la reTrendioaticn 25, caracterx- 
s§e Tar le fait que I'on utilise les sels- d'anmonium quater- 
naire comme agents de fixation cationiques pour la teinture 

des textiles' et du- papier. 

27. Utilisation des sels d* ammonium quaternaire po- 

.■-lym^res' selon I'une quelccnque des revendications 1 a 9,-coinme 
disnersants at- enralsionnantSo 

" • 28. Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- 
iTmeres selon I'une quelconque des revendications • 1 k ^ come 
agents antiJiiicro"biens.. 

29. .Utilisation des sels d'ammoiiium qoaternaire po-. 
•lym^res selon -I'une quelconque des revendiCations 1 a 9 coime 
•. agents de precipitation ou de. f loculation. 

30o Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon I'une quelconque des revendications- 1 i 9 comme 
agents antistatiques, en particulier pour les-matieres tex- 
tiles contenant des" fibres synthetiques orfesniques. • 

31. Proced6 pour la teinture- et 1' impression des ma- 
tiferes textiles" contenant des 'f itoes naturelle^ ou synth^ti- 
qiies,. caracteris6 par le fai* que les matiSres textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
aqueuse ou sont imprim^es avec une pSlte d'impressicn qui-.con- 
tiennent en plus d'un colorant au moins.un sel d' ammonium qua- 
- ternaire polymere selon I'une quelconque des revindications 
1 a_9. • 

' • 32. Erbcede de teinture selon la revendication 31 i 
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. catacterise par le fait que l*on teint des matieres textiles . • 
^ contenant des fibres de poiyacrylonitrile avec des' colorants 
cationiques en presence d'au aoins tin sel d'ainmoniuip^quater- 
naire polymfer.e selon I'uhe q^eloonque . des revendications 1 a 9« 
5 33; ProcedS pdur rendre antistatique des aatiSres • 

texfciles contenant des fibres synth^tiqtiea organiquesy oarao- 
t'§ris6 par le- fait, cue I'on traite les matiSres teixtiles avec 
une solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d*au 
laioins un sel d* ammonium' quaternaire pplym^re s^lon I'une quel- 
10 . conque des. revendications 1 a 9 • . ■ • 

34, Solutions ou dispersions aqueuses ou Qrgan^-a- • 
queuses pour la realisation du precede selon I'une quelconque 
■des revendications 5I a 33« 

55o . Katieres. textiles contenant des fibres naturelles 
15 ou sjnthetiques, teintes ou ennoblies par le precede selon 
I'uae quelconque des revendications 3- 33». • 

36* Precede d'epuration d^eaux residuaires, caracte- ' 
ris6 par le fait que I'on utilise les sels d'ajnmonim quater- 
naire polymferes selon I'-une quelconque des revendicatiCELs 1 A. 
20 9 coimne agents de precipitation^ 

yjm Precede de coagulation de- dispersions aquauses,: 
colloSdale.s,' car:acterise par le fait que 1* on.utili.se les sels 
d'ammenitan. quaternaire polym^res selon I'-une quelconque des re- 
vendications 1 a 9. coinme agents de f loculation* . 



